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Anotace

Cilem této prace je priprava formulace povlaku, které se vyznacuji extrémné
hydrofobnimi vlastnostmi a CasteCnou elektrickou vodivosti, a jsou tak vhodné jako
hydrorepelentni impregnace pro polyethylenové povrchy. Tohoto efektu bylo dosazeno
upravou polydimethylsiloxanového oleje a oktyltriethoxysilanu pfidanim uhlikatych sazi a
nanocastic ZnO. Rovnomérné naneSeni na polyethylenovy substrat bylo dosazeno metodou

spin-coating.
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Uvod

Polysiloxany, téz znamé jako silikony, jsou typem polymeru, které svoji strukturu stavi
na atomech kiemiku a kysliku, jez jsou doplnény o postranni uhlovodikové fetézce. Jejich
vlastnosti mazou byt ponékud raznorodé, nebot’ mohou byt ovlivnény jak stupném polymerace,
tj. jak rozsahla je kostra polymeru, tak i délkou samotnych uhlovodikovych zbytkd. Vhodnymi
kombinacemi tak mizeme dosahnout napfiklad silikonu, ktery je vhodny pro nanaseni z kartuse
jakoZzto tmel, jina kombinace muze poskytnout napiiklad viskozni olej ¢i vazelinu.

Mimo skuteCnost, Ze existuje cela paleta variaci téchto organokifemikovych polymert,
je jejich prakticka pouzitelnost velmi rozsahla diky Sirokému spektru jejich vlastnosti. Jejich
vlastnosti, jako je inertnost, tepelna stalost, odolnost viuci UV zafeni, hydrofobni a dobré
mechanické vlastnosti je pfedurcuji k béznym pouzitim jako tmely, aditiva do natérovych hmot,
lubrikanty, ale i1 jako elektrické a tepelné izolanty. Své uplatnéni v8ak nachézi i v oblastech
mediciny a potravinarském primyslu, coz je dano jejich atoxicitou a biokompatibilitou. Jsou
také hodnoceny jako material neSkodici zivotnimu prostfedi, coz zejména v soucasné dobé

vyznamng zvysSuje jejich vyuzitelnost.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Vlastnosti a struktura polysiloxanovych polymeru

Jako silikony jsou zpravidla oznaCovany vSechny organokiemicité polymery. Jejich
zéakladni skelet je tvofen alternujici strukturou kiemiku a kysliku Y1, coZ je patmé z obrazku 1,

ktery popisuje obecnou strukturu siloxanovych polymert.

ﬂ;

)
R
Obrazek 1: Obecnd struktura polysiloxanii

Nazev polymeru se sklada z predpony poly, znacici polymer, ndzvu organického fetézce, a
ptipony siloxan. V pfipadé polymeru, ve kterém jsou obé organické skupiny methyl tak

ziskavame poly(dimethylsiloxan), ktery je zndzornén na obrazku 2.

ol

CHs

Obrazek 2: Vzorec poly(dimethylsiloxanu) — PDMS

Typ organickych struktur vazanych na atom kiemiku prakticky neni omezeny. Mezi bézné
substituenty tak patii methyl, ethyl, fenyl, ale I napfiklad fetézce s dvojnou vazbou (ethenyl),
¢i halogensubstituované fetézce (trifluoropropyl), viz obrazek 3. Typ substituentu je

rozhodujici pro vlastnosti vysledného polymeru. Délka, polarita, ¢i ndsobné vazby na

13



substituentu mohou zpusobit napiiklad rozdilnou miru sitovani a tedy rozdilnou viskozitu

produktu, ovlivnény jsou I ostatni vlastnosti, jako napt. hydrofobita.

CH — ok
—CHy N 7 ° ——CH=——CH,
CH, CH,—CF3
methyl ethyl fenyl ethenyl trifluoropropyl

Obrazek 3: Priklady substituentit vyskytujicich se v silikonovych sloucenincch

Vazba mezi kiemikem a kyslikem je dilezitda zejména diky jeji vysoké vazebné energii
(452kJ/mol, pro srovnani vazba C-C 346kJ/mol).[2l Bl Pravé charakteristika této vazby je
divodem vysoké tepelné stability a inertnosti silikonovych polymert. Silikony jsou schopny
odolavat extrémnim vykyvam teplot, pfi¢emz plati, ze ¢im kratsi fetézec, tim je jeho odolnost
vaci vysokym teplotam niz§i; zaroven bylo zjisténo, ze piidavek oktoatu zirkoniCitého a
ceriitého plsobi jako stabilizator dvojvazebnych polymert az do 400°C ¥ Hovofit mizeme I
o dobré UV stabilit€, a to zejména u fetézcu, ve kterych se nevyskytuji nasobné vazby.

Zajimavosti u silikonovych oleju je skuteCnost, Ze se jejich viskozita nijak vyrazné nemeéni
s rostouci teplotou ve srovnani napf. s mineralnimi oleji, bézné€ pouzivanymi napiiklad
v motorech automobilt, pficemz plati, ze ¢im vyssi je molekulova hmotnost, tim je viskozita
méné ovlivnéna teplotou. Zavislost viskozity na teplot€ pro razné silikonové oleje je
znazornéna na obrazku 4. Téz nezlstava bez povSimnuti chovani fenylmethylsiloxanového
oleje (v grafu oznaleny jako PH 1000), které se oproti polydimethylsiloxanu vyrazné blizi

chovani mineralnich oleja. !l

Silikonové polymery se dale vyznacuji tim, ze odpuzuji vodu. Tuto vlastnost nazyvame
hydrofobitou, a je zapfi¢inéna orientaci a povahou organickych skupin navazanych na atom
kiemiku. Ne vSechny skupiny vsak zajistuji dobrou hydrofobicitu; polarni skupiny zapficini
vy$si afinitu k dipdlu vody, a tim padem zvysSeni hydrofility.

Paklize chceme dosahnout dobfe hydrofobniho polymeru, mame v zdsad€ dvé moznosti.
Tou prvni je vyuziti polymeru s velmi vysokym stupném polymerace (fadové az nékolik
milioni mertt). Takovy polymer pfestava byt linearni, a Casté piekryvy nepolarniho

polymerniho fetézce tvofi molekularni , sit™, ktera odpuzuje molekuly vody.

14
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Obrdzek 4: Zavislost teploty na viskozité u PDMS v porovndni s minerdlnimi oleji ')

Dalsi z moznosti je vyuziti dlouhych alkylovych skupin navdzanych na atom kiemiku.
K pfipravé takového polymeru muizeme vyuzit komercné dobfe dostupny a levny
oktyltrimethoxysilan. Pfi pouziti delSiho fetézce (napt. hexadecyltrimethoxysilanu, dale jen
HDTMOS a delsich) bychom mohli ocekéavat snizeni povrchového napéti, avSak Spatna
dostupnost a vysoka cena HDTMOS pievazuji jeho vyhody. Dle vyzkumu ¢inskych védca pod
vedenim H. Changa °! je pfinosné vyuziti HDTMOS jakozto hydrofobniho agrega¢niho ¢inidla
v kombinaci s tetraethoxysilanem (TEOS) k pfipravé kompozitnich natéri k ochrané dieva a

jinych poréznich materiali.

1.2 Piiprava silikonu

Existenci organokiemikovych sloucenin predpovédel Jean-Baptiste Dumas v roce 1840,
v roce 1857 pak byla pfipravena slouCenina dnes znama jako trichlorsilan. V roce 1872
ptipravil némecky chemik Albert Ladenburg prvni siloxanovy polymer hydrolyzou

diethoxydiethylsilanu v kyselém prostiedi.[%! Tato reakce je znazornéna v rovnici 1.
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Et Et

I H,0 |
Et—O—Sli—O—Et — ?i—o% + C,H,OH (1)
Et Et

Rovnice [: Rovnice hydrolyzy diethoxydiethylsilanu

Slouceninami kiemiku se zabyval také britsky védec Frederic Stanley Kipping v letech
1899-1944. Ackoliv si v té dob€ nebyl védom uspéchu, ktery jeho vyzkum pfinesl, zistavaji
jeho zasluhy na poli kfemikovych material zcela zasadni a je dnes povazovan za otce moderni
chemie silikonti. Jednim zjeho nejpfinosné€jSich objevll je vyuziti Grignardovych Cinidel
k pfipravé chlorsilanii a jeho pozdé€jsi objeveni principu kondenzace silandiold, jakozto
zakladniho principu polymera¢ni technologie polysiloxant. Dale je mu pfipisovano zavedeni
pojmu silikon, jelikoz nespravné povazoval produkty hydrolyzy disubstituovanych chlorsilana
za analogii ke ketonim. ¢!

Béhem povalecné éry zazily silikonové pryskyfice obrovsky rozvoj, zejména diky objevu
tzv. Rochowovy pfimé syntézy organokiemicitych halogenidd, jez je vyznamna zejména pfi
vyrob€ methyl a fenyl chlorsilant. V soucasné dobé€ jsou silikony masové vyrabénym a

uzivanym materialem v mnoha odvétvich od primyslu a stavebnictvi az po 1ékarské aplikace.

V zasadé existuji Ctyfi pramyslové vyuzivané metody k vyrobé chlorosilant, jakozto
vychozich latek pro vyrobu polysiloxant. Patii mezi né¢ Grignardova syntéza, Rochowova

(pfima) syntéza, adice alkenu a sodikova kondenzace.

1.2.1 Syntéza vychozich latek

Jako vychozi latky pro vyrobu silikonl typicky slouzi chlorsilany, které reakci s vodou
hydrolyzuji na hydroxyslouc¢eniny. Ty pak kondenzuji a poskytuji vysledny polymer, viz

rovnice 2.
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R R R

| | |
CI—Si—Cl + 2H,0 ——>= HO—Si—OH —= tsi—0— ()
2HCl | H,0 | .

R R R

Rovnice 2: Hydrolyza a naslednd kondenzace chlorsilanii

1.2.1.1 Grignardova syntéza

Vyuziti Grignardovych cinidel pfi pfipraveé chlorosilani bylo objeveno prof. Kippingem
vroce 1904. Reakci alkyl/aryl halogenidu s organohotecnatym cinidlem a naslednéd reakce
s chloridem kfemicitym v nepolarnim aprotickém rozpoustédle (typicky éter) ziskdvame

produkty dle rovnic 3, 4, 5, 6.7]

CHsCl+ Mg —Z= CHsMgCl 3)
CH3MgCl + SiCls — CH3SiCl; + MgCl, (4)
CH3MgCl + CH5SiCl; — (CH3),SiCl, 4 MgCl, (5)
CHsMgCl +(CH3)2SiCly ——= (CH3)3SiCl +MgCls (©)

Rovnice 3,4,5,6: Rovnice popisujici reakce Grignardovy syntézy alkylchlorsilanii

Produkty jsou nasledné filtrovany k oddéleni MgCl, a rozdestilovany. Tato metoda zistava
I nadéle velmi vyuZzivana, zejména diky moznosti navazat prakticky jakoukoliv alkyl skupinu.
Mezi jeji nevyhody patii velky pocet reak¢nich krokt a bezpecnostni rizika spojena s praci

v éterickém prostiedi.[®Il7]

1.2.1.2 Piima syntéza

Pfima syntéza alkyl- a aryl- siloxant probiha reakci alkyl- (aryl-) halogenida
s elementarnim kifemikem za katalyzy médénym praskem pfi teplotach okolo 350°C. Pro aryl-
halogenidy se jako nejvhodnéjsi jevi prasek stiibrny. Rovnice syntézy je zndzornéna v rovnici

7 .[8]
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CHs

Cu | )
SiH +2CH;Cl = CI—?I—CI (7)
CHs

Rovnice 7: Primd syntéza alkylsilanit dle Rochowa

Tato reakce, poprvé popsand E. G. Rochowem v roce 1945, poskytuje v idedlnim ptipade
zhruba 73% podilu dimethyldichlorosilanu, 6% chlorotrimethylsilanu a okolo 9%
trichloromethylsilanu, zbyly podil tvofi stopy dalSich silan(. Produkty reakce jsou dale
rozdestilovany obdobné jako v pfipade Grignardovy syntézy. Tento postup neni tak univerzalni
jako Grignardova syntéza, nicmén¢ dobfe slouzi k vyrobé prumysloveé vyznamnych methyl- a

fenyl-chlorsilant. !

1.2.1.3 Adice alkenu

Reaketi trichlorsilanu s nenasycenymi uhlovodiky za zvySené teploty lze ziskat nékteré druhy
alkyl-chlorsilant (nejnizsi vSak ethylchlorsilan), vnést 1ze téz vinylskupinu ¢i cykloalkany.
Tyto dé&je popisuji rovnice 8 a 9.°!
H,C=CH, + SiHCl; — CH3CH,SiCls (®)
HC=CH + SiHCl3 — H,C=CH—SiCls )
Rovnice 8,9: Rovnice adice alkenii a vyroby trichlorovinylsilanu
Jelikoz jsou alkeny pomérné levnou surovinou, a reakce poskytuje dobry vytézek, je tato

metoda pramyslové vyuzivana k ptipravé vychozich latek pro vyrobu polysiloxant, zejména

pak ethylchlorsilanu a vinylchlorsilanu.
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1.2.1.4 Polykondenzace s vyuzitim elektropozitivniho kovu

Tato metoda spociva v reakci organického chloridu s tetrachlorsilanem za ptitomnosti silne¢

elektropozitivniho kovu (sodik, draslik, lithium) dle rovnice 10.

4RCI+SiCl, + 8Na — SiR4+ 8NaCl (10)

Rovnice 10: Wurtzova reakce

Jelikoz tato reakce v principu neposkytuje chlorsilany, nybrz alkylsilany (chlorsilany se v ni
vyskytuji v nizkém mnozstvi jakozto vedlejsi produkt reakce), neni tato metoda pfili§
pouzivana. Nevyhoda této metody je téz bezpeCnostni riziko pfi manipulaci se silné reaktivnimi

kovy [l

1.3 Principy vzniku polysiloxanu

Hydrolyzou chlorsilant dochazi k zavedeni hydroxyskupiny namisto atomu chloru, pfi¢emz
odstupuje kyselina chlorovodikova. Produkty hydrolyzy chlorsilani nasledné kondenzuji za
odstépeni molekuly vody, pifi¢emz vznika siloxanova vazba -Si-O-Si-O-. Monochlorované
silany, jako napfiklad chlorotrimethylsilan tak svodou reaguji za vzniku

trimethylhydroxysilanu, ktery spontanné kondenzuje na hexamethyldisiloxan dle rovnice 11.127]

2(CH, ), SiCl + 2H, 0 — 2(CH, ), SiOH (11)

Rovnice 11: Rovnice hydrolyzy trimethylchlorsilanu

Paklize stejnou reakci provedeme se silanem obsahujici dva atomy chloru, ziskdme linearni

polymer, viz rovnice 12.
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CH, CH, CH,
| H,0 | 5
Cl—Si—C| —» HO—Si—OH — {&—o% (12)
| | -H,0 | n
CH, CH, CH

Rovnice [2: Hydrolyza a ndslednd kondenzace dimethyldichlorosilanu za vzniku

polydimethylsiloxanu

Hydrolyza a nasledna polykondenzace trichlorovanych a tetrachlorovanych silani vytvaii

sitové struktury, viz rovnice 13.

CHs CHs <|3H3
H,O .
CI—?i—CI — HO—?i—OH e —?|—o— (13)
2
Cl OH ©

Rovnice [3: Hydrolyza a kondenzace methyltrichlorosilanu za vzniku rozvétveného polymeru

Jak je na prvni pohled patrné, existuje cela Skala moznosti usporadani stavebnich
siloxanovych jednotek, coz je duvod, pro¢ existuje nepieberné mnozstvi silikonovych
materiall. PripoCteme-li skuteCnost, ze miZeme na atom kfemiku vazat témér jakékoliv
uhlovodikové fetézce, a vlastnosti polymeru mizeme ovlivnit i poCtem stavebnich jednotek

(mert1), jsou moznosti vskutku nekonecné.

1.4 Formulace povlaku a jeho vlastnosti

ZlepSeni vlastnosti povlaka se v pramyslovych aplikacich ¢asto provadi modifikaci
bazi, které jsou jiz znamé a dostupné. Pfidavanim vhodnych aditiv do pojiva s uritymi
vlastnostmi je mozné tyto vlastnosti zmenit, ¢i je upravit tak, aby vyhovovaly zamyslenému

vyuziti v praxi.
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1.4.1 Slozky hydrofobniho povlaku

Vlastnosti polysiloxant jsou samy o sob€ velmi vhodné k vytvareni hydrofobnich povlakt
na ruznych podkladovych materialech. Mezi typické substraty vyuzivajici hydrofobni vlastnosti
a vysokou kluznost polysiloxant patii napiiklad dievo, beton (ochranné povlaky na budovach
slouzici jako preventivni opatfeni proti vandalismu), kovy (typicky jako mazivo a ochrana pred
vlhkosti kovovych soucasti, hojné vyuzivané zejména u automobill a strojni techniky), pryze
a ostatni produkty gumarenského pramyslu (udrzujici dobré mechanické vlastnosti materialu
zmirnénim dopadu povétrnostnich vlivl), ¢i praveé jiz zminiovany polyetylen, u kterého
vyuzivame kluzné vlastnosti tfeba pii jeho vyuziti jakozto separatoru u odlévacich forem, ¢i
jako ochranu pred povetrnostnimi vlivy.

Vzhledem k tomu, Zze kazdy ztéchto materiald je rozdilny, a tudiz vyzaduje rozdilné
oSetfeni, se nabizi moznost vyuzit silikony jako bazi povlaku, a jeho vlastnosti nasledné
pfizpusobit tak, aby 1épe vyhovoval konkrétnim aplikacim. K tomuto ucelu vyuzivame celou
paletu moznych aditiv, které zlepSuji vlastnosti a zjednoduSuji manipulaci s povlakem.
Radu piipravkd na bazi modifikovanych polysiloxand zname napiiklad z hobbymarketd,
jmenovat mizeme tieba Silkal 93, ¢i WD 40 Specialist.

Mezi vhodna aditiva zlepsujici kluzné vlastnosti silikont patii napiiklad saze, grafit, oxid
zineCnaty, oxid titaniCity, nebo uhliCitan vapenaty. Tato aditiva jsou b&zné pouzivana

v hydrofobizagnich ptipravcich uzivanych ve stavebnictvi.[!"]

1.4.2 Vlastnosti uhlikatych sazi

Saze, jakozto forma uhliku, vznikaji spalovanim uhlovodikt. Tvorbu sazi pak ovliviiuje typ
uhlovodiku (aromatické uhlovodiky tvori saze 1épe nez alifatické), u alifatickych uhlovodika
pak schopnost tvofit saze rozhoduje naptiklad druh plamene.

Se sazemi se setkavame pomérne bézn€. Klasickym piipadem vyskytu sazi je spalovaci motor
na naftova paliva. Tyto saze vSak nejsou uplné Cisté, nebot jsou kontaminovany dal§imi
produkty spalovani, polycyklickymi aromatickymi uhlovodiky, ¢i naptiklad kovovymi Castmi

uvolnénymi z motoru. Castice tohoto typu sazi je zndzorn€na na obrazku 5.
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‘ = soot ‘ = condensed HC/SO,

= nucleation mode ‘ = imbedded metallic ash

Obrazek 5: Ilustrace dieselovych spalin obsahujicich saze '

Takto pfipravené saze nevyhovuji pozadavkim na Cistotu a jejich vlastnosti se téz lisi,
zejména z divodu nekonzistentni struktury. V této praci se tedy budeme zabyvat sazemi
specialné vytvofenymi pro chemické ucely, tak, aby spliiovaly pozadavky na Cistotu a zejména
majici stejné vlastnosti v celém objemu.

Tento druh sazi, ktery obsahuje vice nez 97% uhliku, je S§iroce vyuzivan v mnoha
prumyslovych odvétvich, at’ uz jako pigment v polygrafickych aplikacich (anglicky nazev
tohoto typu sazi je ,,carbon black®, volné prelozeno jako uhlikova Ceril), tak v gumarenském
prumyslu jako aditivum zlepSujici celkové vlastnosti pryze (zejména pak pneumatik). Jejich
sorpéni vlastnosti jsou pak vyuzivany napf. k zachytu plynnych necistot ve spalovnach.[121[13]

V zasadé existuji dva nejrozsifenéj§i zpusoby vyroby sazi. Prvni zpUsob, tj. vyroba
z aromatickych uhlovodikovych oleja spocCiva v jejich spalovani za omezeného pfistupu
vzduchu a nasledného suseni a jimani sazi. Tento zpusob je nejrozsitenéjsi, v USA pokryva
zhruba 90% vyrobni kapacity sazi [14 [1°]

Druhym zptsobem, v podstaté pokryvajicim zbylych 10% primyslové produkce sazi, je
termicky proces vyroby sazi zplynné suroviny. Jednd se v podstat¢ o krakovani
uhlovodikovych plyna za vysoké teploty, pficemz zbyly plyn obsahujici vodik je odvadén do
druhého reaktoru, kde je opét termicky rozstépen, ptiCemz je vznikly vodik spalen za uvolnéni
tepla potiebného k reakci. Tento postup je tedy energeticky sobéstacny a vzhledem k recyklaci

plynu je povazovan za nizkoemisni zpisob vyroby sazi .14l
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Zbylé postupy, jako napt. vyroba z acetylenu (acetylenova Ceril), ¢i z petroleje (lampova
Cernl), se pouzivaji pouze pro specialni ucely a jsou spiSe povazovany za historické zpusoby

vyroby.

1.4.3 Vlastnosti nanoé¢astic oxidu zine¢natého

Oxid zine¢naty je II-VI ¢l (zinek ve skupiné IT a kyslik ve skupiné VI periodické tabulky)
polovodic typu N s pomérné Sirokym pasem zakdzanych energii (3,3eV). Tato charakteristika
ovliviiuje jeho chovani, jako napfiklad optické, elektrické, &i piezoelektrické vlastnosti ZnO.117]

Nanocastice ZnO patii mezi nejéastéji vyrabéné oxidové nanomaterialy '¥11°IUplatnéni
nachazi predev§im pfi ochrané pfed UV zafenim, baktericidni G€inky pak mlizeme vyuzit
napiiklad pro oSetfeni potravin, ¢i v dezinfekénich prostfedcich. Dale nachazi uplatnéni 1
v kosmetice (zejména opalovaci krémy), ¢i napfiklad v natérech jako pigment (zinkova
bé&loba)."1 T pies pocateéni obavy z piipadné toxicity nano¢astic pro lidsky organismus (z
divodu nedostatku dat o toxicité¢ nanomaterialll, jakozto nové technologie), je ZnO ve forme
nanocastic jedna ze dvou aktivnich slozek opalovacich krému (spolu s TiOz), které agentura
FDA (Food and Drug Administration; americky Utad pro kontrolu potravin a 1é&iv) udélila
oznateni GRASE (Generally Recognized As Safe and Effective; VSeobecné oznaCeny za
bezpelny a efektivni) pro pouziti v opalovacich krémech.[?! Tato vlastnost je dana jeho
vysokou absorbanci v UVA a UVB oblasti elektromagnetického spektra.!'”]

Nanocastice a nanostruktury ZnO jsou v soucasné dobé zkoumany zejména pro medicinské
a potravinaiské ucely, a to zejména pro jejich biokompatibilitu v porovnani s ostatnimi
kovovymi oxidy.

Nanocastice oxidu zine¢natého jakozto hlavni hydrofobizacni slozky spolu se siloxany byly
studovany ve vyzkumu zabyvajici se upravou PET vldken vy-methakryloxypropyl
trimethoxysilanem a naslednou in-situ mineralizaci s vyuzitim octanu zine¢natého.?!! PET
vlakna modifikovana y-methakryloxypropyl trimethoxysilanem, ktery slouzil jako substrat pro

rast nanostruktur ZnQO, poté vykazovala velmi dobré hydrofobni vlastnosti, v kombinaci

s dobrou mechanickou odolnosti povrchu.
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1.5 Metody nanaseni povlaku na substrat

Existuje cela Skala postupt pro nanaseni povlakd na urCeny substrat. Muzeme jmenovat
metody vSem davérné znamé, kupiikladu nanaseni natéru pomoci $tétce i stiikaci pistole si
jist€¢ kazdy z nés vyzkousel, tak i1 sofistikovanéj§i metody jako naptiklad dip-coating a spin-
coating slouzici k pfiprave tenkych vrstev z roztoku. Mezi specidlni moderni metody pak
muzeme zafadit nejriznéjsi chemické (CVD) a fyzikalni depozice (PVD) a jejich variace, které
v poslednich dvou dekadach zazivaji obrovsky rozmach, nebot jsou nepostradatelnymi
metodami v technologii nanomaterialg.[??

Metody atomové depozice jsou vesmeés zalozeny na principu kondenzace a narustani
atomarnich vrstev na pripraveném substratu. Tento proces zahrnuje tvorbu mikrostruktur, jez
je fizena energii nanaSenych atomu, pfiC¢emz vlivem rozdilné energie muze dochazet k urcité
chybovosti strukturni miizky. Tyto metody, mezi které patfi napiiklad tepelné napatovani,
naprasovani, ¢i vyse zminéné CVD (chemical vapour deposition), vSak nejsou vyuzitelné pro
praci s polymery .12l

Na druhou stranu, metody zalozené na prosté fyzikdlnim principu, jako naptiklad dip-
coating a spin-coating, jsou jakozto metody pfipravy tenkych vrstev z roztoku vhodné pro praci
s polymery, paklize jsou v roztoku tékavého rozpoustédla. S vyhodou pak muzeme vyuzit
dobrou botnavost a rozpustnost polysiloxanovych oleja v toluenu, ktery je lehce dostupny a
levny, pficemz spliluje pozadavky na dobré rozpoustédlo pro tyto nandsSeci metody.

Pro testovani pfipravenych vzorka je potieba zajistit rovnomérné naneseni vzorku na
substrat v dostatecné tenké vrstveé. K docileni tohoto efektu je volena metoda spin-coating, tj.
nanaSeni pfipraveného vzorku na rotujici rovny povrch, jelikoz 1épe umoziuje kontrolovat
vlastnosti tenké vrstvy. Jako substrat byly pouzity ¢tvercové vystiizky zhotovené z polyetylenu,

simulujici podklad vyuzivany v praktickych aplikacich.

1.5.1 Spin coating

Spin coating je hojné€ vyuzivanou metodou k depozici tenkych az supertenkych vrstev na
rovny substrat za vyuziti odstiedivé sily pasobici na vzorek. Vyhody této metody jsou nesporné,
zejména je vSak vhodné zminit dostupnost a cenu této technologie. S vyhodou nachazi vyuziti
napftiklad pfi vyrobé fotorezistort a elektronickych soucastek, velmi vyznamnou roli hraje pfi

studiu tenkych vrstev specialnich skel a polymera.
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Princip metody je veelku jednoduchy. Na substrat, upevnény na htidel spin coateru (typicky
se pro upevnéni substratu pouziva vakuum) je naneseno malé mnozstvi vzorku v t€kavém
rozpoustédle. Nasledné je vzorek roztoCen na piesné definované otacky po presné urCeny cas.
Rychlost otaceni ma vliv na tloustku vysledné vrstvy. Paklize mé vrstva vice nez 200 nm,
hovofime o tzv. tenké vrstvé, modernimi spin coatery a vhodn€ zvolenym a pfipravenym
vzorkem vsak lze pfipraviti vrstva ten¢i nez 200 nm (pak hovofime o tzv. supertenké vrstvé).[2*]

Z vyse uvedené charakteristiky vyplyva, Zze vyuziti metody spin coating pfinasi mnoho
vyhod, nicméné i pro spin coating existuji urcita omezeni a nevyhody. Muzeme jmenovat
napfiklad rychlé vyschnuti substratu, coz mize byt na Skodu u nékterych nanotechnologiich
(napt. OFET- Organic Field Effect Transistor), kde je potfeba ¢as k utvofeni krystalt. Jako dalsi
nevyhody muzeme jmenovat fakt, Ze je proces spin coatingu neni kontinualni, coz muze byt
omezujici napiiklad pfi velkovyrobé elektroniky, a to z divodu relativné zdlouhavé pfipravy
vzorku. SkuteCnost, ze je spin coating pomérne€ znatelné ztrdtovy co se tyCe spotieby
nanaSeného materialu (na substratu zastava zhruba 10% nanasené latky ve formé povlaku,
zbytek je odhozen odstfedivou silou) téz neni vyhodou, zejména pii velkoobjemové

produkei 24
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2 Experimentalni ¢ast

Dlouholety vyvoj a vyzkum hydrofobizacnich povrcha zaradil silikony mezi nejvice
vyuzivané latky pro tyto ucely. Muze za to predevsim jejich rozmanitost a modifikovatelnost,
jez umoziuje cilené vyuziti pro konkrétni ucely.

Pro tuto praci byla konkrétni pojiva povlaki volena jak na zakladé provérenych
hydrofobnich vlastnosti, tak i na zakladé ceny vyslednych povlakd a dostupnosti surovin.
Studovany byly dvé baze silikonovych povlakd, které byly vyhodnoceny jako efektivni a
dostupné hydrofobizacni prostredky.

2.1 Specifikace pouzitych latek

2.1.1 Polydimethylsiloxan

Prvni typ povlakl z hlediska pouzitého pojiva vznikl upravou polydimethylsiloxanové

vazeliny.

H3C HsC  CHg CHs
RN s. Si si:/CH3
H4C CHj
L 4n

Obr. 6: Methyl-terminovany polydimethylsiloxan 31

Polydimethylsiloxan je vSak pouhy néazev slouCeniny, ktery neodrazi vlastnosti
polymeru. Jeho konzistence a chovani jsou zna¢n€ zavislé na poCtu monomernich jednotek
vysledného polymeru. Nami pouzity PDMS obsahuje az nékolik miliont strukturnich jednotek,
coz se ve vysledku projevi znatnou viskozitou, a svymi reologickymi vlastnostmi spise
piipomina vazelinu. Ackoliv by se mohlo zdat, Ze je pouziti takto dlouhych fetézci nevyhodné

z hlediska manipulace, visk6zn€j$i polymery piinési zasadni vyhodu — vy$§i ot€ruvzdornost.
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Vzhledem k povaze této latky jsme pfi nandSeni vyuzili jeho rozpustnosti v toluenu.
Ptipravenou pracovni latkou tak byl 1% (m/m) roztok PDMS v toluenu. Toluen, jakozto dobie
tékavé rozpoustédlo je vhodny k nanaSeni pomoci spin coateru, zarover je téz snadno dostupné
alevné.

Polydimethylsiloxan zname z produktii denni potfeby. Pod komerénim nazvem
dimethicon ho miZeme nalézt naptiklad v kosmetickych produktech jakozto hydrata¢ni latku,
pro jeho povrchové aktivni vlastnosti je pak vyuzivan jako odpéinovaé, a to dokonce 1 v
potravinach, kde ho muZeme najit jako E900. Jeho hydrofobni vlastnosti jsou dobie
prozkoumdany, a bézné€ se vyuzivaji v hydrofobiza¢nich ptipravcich (napt. filmotvorné spreje

na automobilova skla, ochranné prostredky na pryz atd).

Charakteristika:

Vzhled: Cira, velmi viskozni latka
Molekulova hnotnost: 4 000 000-6 000 000 g/mol
Botnavost: diisopropylamin, chloroform, éter, toluen

Vyrobce: Lucebni zadvody a.s. Kolin

2.1.2 Oktyltriethoxysilan

Jako zaklad druhé sady povlakl byl zvolen oktyltriethoxysilan (OTEOS).

Obr. 7: Oktyltriethoxysilan 13?1
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Na rozdil od PDMS, ktery je nanaSen v podobé polymeru, je OTEOS pouze vychozi
latkou pro polymeracni reakci. Jak jiz bylo vySe zminéno, polysiloxany vznikaji ze silant
dvéma reakcemi. Tou prvni je hydrolyza, pii které se na atom kiemiku misto odstupujici
skupiny zanese hydroxylova skupina. Kondenzaci dvou hydroxylovych skupin pak dochazi
k tvorbé polymeru za odstoupeni molekuly vody. V uvodu této prace byly tyto reakci
demonstrované na chlorsilanech, kde dochazelo k odstoupeni HCI. Tato situace je vSak
v mnoha pfipadech nevyhodnd, nebot’ vznikajici HCI je silné korozivni a nebezpecna pro

manipulaci. Tyto divody vedly k roz§iteni alkoxy silanti, kde po hydrolyza¢ni reakci odstupuje

ptislusny alkohol.
<’3 +H,0 ?H H,O l
/\O—Sli/\/\/\/\ on OH, HO—S‘i/\/\/\A ———= N VAVAVAN
O ee OH é
P (14)

Rovnice 14: Hydrolyza a polykondenzace oktyltriethoxysilanu

Vyhodou pouziti nepolymerni filmotvorné latky spocivaji ve snadné manipulaci, ktera
nevyzaduje jeji dalsi apravu, jelikoz samotny OTEOS je doddvany v kapalné formé o nizké
viskozité, coz umoziuje bezproblémové nandSeni pomoci spin coatingu.

Hydrolyza a nasledna kondenzace uspokojivé probihda i za béznych laboratornich
podminek, pficemz voda potiebna k hydrolyze je obsazena ve vzduchu. Vzhledem k povaze
substratu jsme vyhodnotili, ze zvySovani teploty k podpoteni reakce je riskantni, a radéji jsme
zvolili spontanni pribéh reakce.

Charakteristika:
Vzhled: ¢ird viskozni kapalina

Hustota: 0,88 g/ml

Vyrobce: Lucebni zavody a.s. Kolin
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2.1.3 Saze

Jak jiz bylo diive zminéno, jako jedno ze dvou zakladnich aditiv jsme pro piipravu
formulace pozadovanych vlastnosti zvolili saze, a to ze dvou hlavnich davodu.
Zakomponovanim sazi do silikonového oleje predpokladame zvySeni viskozity, a tudiz vyssi
otéruvzdornost po naneseni na substrat. Druhym davodem je elektricka vodivost uhliku; tato
vlastnost nam umoziuje ¢aste¢né zamezeni kumulace elektrického naboje na povrchu. Mimo
tyto dvé skuteCnosti muzeme téz priCist fakt, Ze jsou saze samy o sob& hydrofobni, mizeme

tedy pocitat s pozitivnimi efekty co se tyCe zvySeni hydrofobity formulace.

Charakteristika:

Vzhled: ¢erny prasek
Vyrobce: CS CABOT, spol. s r.0.

2.1.4 Nanocastice oxidu zine¢natého

Druhy typ nami pfipravovanych povlakl zahrnoval modifikaci silikonovych pojiv
nanocasticemi oxidu zine¢natého.

Hlavnim duvodem pouziti oxidu zine¢natého je velky povrch Castic v disperzi. Jako
dalsi divody muzeme jmenovat jeho CasteCnou elektrickou vodivost, ¢i jeho schopnost ochrany

vuéi UV zafeni.
Charakteristika:
Vzhled: bily prasek
Hustota: 5,6 g/cm3

Velikost ¢astic: 40-100 nm
Vyrobce: BOCHEMIE a.s.
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2.2 Specifikace pouzitych zarizeni a pristroju

Spin Coater AC-200 — Moderni spin coater vybaveny dotykovym displejem umoziujici

nastaveni otacek az do 12000 ot./min.

CAM 100 — Zafizeni pro stanoveni uhli smaceni mezi testovanym povrchem a testovaci
kapalinou. Zafizeni je sloZzeno z kamery, nastavitelného stojanu a uchytu pro mikropipetu.
Zaznam kapky z kamery je automaticky zpracovan a vyhodnocen v programu CAM 100 od

stejného dodavatele, vyrobce udava piesnost £0,1 °.[2°]

2.3 Piiprava vzorki

Cilem prace bylo pfipravit 20 modelovych povlaki pro stanoveni jejich kluznych
vlastnosti. Zvolili jsme koncentrace aditiv tak, aby odpovidaly tfadé 0,25; 0,5; 0,75; 1, 1,5 %
(m/m).

2.3.1 Piiprava vzorki na bazi PDMS

V prvni fazi pripravy byl pfipraven 1 % (m/m) roztok PDMS v toluenu. Po nabotnani a
uplném rozpusténi PDMS byl roztok prelit do zasobni lahve, se kterou jsme dale pracovali pfi
piiprave roztokd.

Ptiprava jednotlivych vzorkt probihala navazenim zasobniho roztoku PDMS, z ¢ehoz
byla nasledné vypocitana navazka pridaného aditiva tak, aby hmotnostni procento odpovidalo
nami pozadované hodnoté. Timto zpiisobem byly pfipraveny nasledujici vzorky na bazi PDMS,

jejichz slozeni popisuji tabulky 1 a 2.

Tabulka 1: SloZeni vzorkit na bdzi PDMS s pridavkem uhlikatych sazi

vzorek | koncentrace sazi
v % (m/m)
1 0,25
2 0,5
3 0,75
4 1
5 1,5
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Tabulka 2: SloZent vzorkii na bdazi PDMS s pridavkem nanocdstic ZnO

vzorek koncentrace
Zn0O v % (m/m)
11 0,25
12 0,5
13 0,75
14 1
15 1.5

Aditiva byla déle rozdispergovéana do roztoku na disperga¢nim radidlnim michadle po

dobu 15 minut pii 2000 ot./min.

2.3.2 Piiprava vzorki na bazi OTEOS

Priprava vzorkll probihala analogicky k pfipravé polydimethylsiloxanovych vzorkt
s tim rozdilem, ze odpadla nutnost pouziti toluenu jakozto rozpoustédla vzhledem k tomu, ze
je oktyltriethoxysilan dodavan ve formé& mélo viskozni kapaliny.

Primefené mnozstvi OTEOS (okolo 100 g) bylo navazeno do michaci nadoby, a
z navazky byla vypocitana navazka pouzitého aditiva tak, aby odpovidala pozadovanému

hmotnostnimu procentu aditiva v pojivu. Slozeni jednotlivych vzorkt popisuji tabulky 3 a 4.

Tabulka 3: Slozent vzorkit na bdazi OTEOS s pridavkem uhlikatych sazi

vzorek koncentrace sazi
v % (m/m)
6 0,25
7 0,5
8 0,75
9 1
10 1.5
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Tabulka 4: SloZent vzorkii na bdazi OTEOS s pridavkem nanocastic ZnQO

vzorek koncentrace
Zn0O v % (m/m)
16 0,25
17 0,5
18 0,75
19 1
20 1.5

Aditiva byla déle rozdispergovéana do roztoku na disperga¢nim radidlnim michadle po

dobu 15 minut pii 2000 ot./min.

2.4 Nanaseni zkuSebnich filmu

VyS§e popsané roztoky byly pfipraveny k nandSeni pomoci spin coateru. Na piipravené
polyethylenové vystfizky o rozmérech 1x1 cm byl aplikovan zhruba 1ml roztoku pomoci
injekeni stitkacky. Vzorek byl pak pomoci spin coateru rozprostien do tenké vrstvy po dobu 30
s pfi 500 ot./min, pfiCemz zrychleni spin coateru bylo zvoleno tak, aby byla pozadovana

rychlost dosazena jiz v prvni sekundé.

2.5 Méreni povrchové energie

Jedno z hlavnich hodnotici kritérii, které bylo studovano v souvislosti s hydrofobitou

pfipravenych povrcht byla hodnota povrchové energie.

2.5.1 Povrchova energie

Povrchova energie je definovana jako energie, potfebnd k zvetSeni povrchu o jednotku
plochy. Pfimo souvisi s povrchovou praci, jez je definovana jako prace dodavana systému,
k docileni zmény velikosti povrchu latky. To souvisi se snizovanim Gibbsovy energie systému,
ptfiCemz plati, Ze se systém vzdy snazi dosdhnout minima, coz znamena, ze se systém snazi

zaujmout co nejmensi mezifazovy povrch. Z geometrickych téles ma nejmensi povrch za
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konstantniho objemu koule, cozZ mizeme pozorovat napiiklad u kapicek vody, které zaujimaji
kulovity tvar.

V pripadé kapky na povrchu pevné latky, kterou se v této praci zaobirame plati, ze
povrchova energie povrchu je charakterizovana tzv. thlem smacfeni ®@ (n¢kdy téz oznaCovan
jako kontaktni thel), tj. thlem mezi kapkou rozpoustédla a rovinou povrchu. Tento thel zavisi
povrchovych napétich mezi jednotlivymi fazemi (s-g, s-1, 1-g) a je dan jejich vektorovym

souttem. Uhel @& je pak charakterizovan Youngovou rovnici v podobd:

Ysg — Vis (1 5)
Vlg

cosO =

Rovnice 15: Youngova rovnice!?%

Meteni kontaktnich Ghla je kliCové pro experimentalni ureni hodnot povrchové energie
testovanych vzorkl, nebot’ pravé kontaktni thly rozdéluji povrchy na lyofobni a lyofilni (v

ptipad¢, ze se zabyvame vodou pak hovotime o hydrofobnich a hydrofilnich povrsich).

2.5.2 Méreni kontaktnich uhlu

Samotné méfeni kontaktnich uhli probihalo na pfistroji CAM 100. Pristroj se sestava
z nastavitelného podstavce pro umisténi vzorku, Hamiltonovy mikropipety, zdroje svétla
(Cervend LED) a kamery. Celd sestava je pfipojena k pocitaci, kde probiha samotné méteni
pomoci programu CAM 100.

Meéfteni bylo provedeno tfikrat pro kazdou testovaci kapalinu. Testovaci kapaliny pro
tento experiment byly voda, ethylenglykol, formamid a dijodmethan.

Vzorky pripravené k métreni byly vlozeny na podstavec a vycentrovany tak, aby na
kamefte zaujimaly prostor ve spodni ¢asti. Toho bylo docileno pomoci stavitelnych $roubt na
podstavci. Nasledn€ byla do stojanu umisténa Hamiltonova mikropipeta napln€na testovaci
kapalinou tak, aby zaujimala prostor v horni asti obrazovky, ale zaroven tak daleko od
povrchu, aby byla draha letu kapky co nejmensi, a predeslo se tak ptipadné deformaci kapky
vlivem dopadu. Méfeni 20 snimku s frekvenci 1 snimek za sekundu bylo spusténo praveé
v momentu, kdy kapka dopadla na méfeny povrch. Po vytvofeni snimkt bylo nutné nastavit

vyhodnocovaci parametry, kterymi bylo urfeni roviny (baseline, upravena funkci tilt), a
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nastaveni kontrastu mezi kapkou a pozadim (parametr threshold). Po nastaveni pfistroje byly
automaticky vyhodnoceny sty¢né uhly kapky a vysledky exportovany do programu MS Excel.

Nasledné byly analyzovany hodnoty uhlu pro prvni sekundu méfeni.

2.5.3 Vyhodnoceni pomoci Owens-Wendt-Rabel-Kaelbenovy metody

Z naméfenych kontaktnich uhla byly vypocitany hodnoty povrchové energie. K tomuto
uCelu byla vyuzita metoda zalozena na Owens-Wendt-Rabel-Kaelbenove teorii (dale jen
OWRK), ktera tika, ze celkova povrchova energie je souctem vSech pfitazlivych sil

vyskytujicich se v systému % Zavislost velikosti téchto sil vzhledem ke styénému uhlu

0 popisuje vztah:

Vig (1 + cosB) = 2 <\/asdyfé + \/aspyl’;) (16)

Rovnice 16: Spojeni rovnice adhezni prdce s Youngovou rovnici

V kapaling se pak jedna o Londonovy disperzni sily, dip6l-dipdl interakce, dipdl-molekulové
sily a vodikové mustky. Zkracen& pak zapisujeme slozky sil jako disperzni (¢%) a polami (¢?).
Tyto hodnoty jsou tabelovany pro vétsinu testovacich kapalin a jsou volné dohledatelné.

Zapsanim rovnice 16 ve tvaru:

1+ cos6 ylg , /Vﬁ N , (17)
Vlg lg

Rovnice 17: Rovnice primky pro vypocet povrchové energie metodou OWRK

1+cosf  Yig Vlzjq .y .
-—=, X = |—, a jejiZ smernice
v Mg

ziskavame rovnici pfimky v soufadném systému y =

odpovida hodnot& ’asp .

Dosazenim hodnot do grafu tak ze smérnice pifimky a useku ziskame velikost povrchové

energie daného povrchu.
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Postup vypoctu:

Hodnoty naméfenych uhli pro dana rozpoustédla ze tfech méfeni pro prvni sekundu

meéfeni byly zprimeérovany a zaneseny do tabulky 5.

Tabulka 5: Tabulka namérienych kontaktnich wihlit pro PDMS

voda cthylenglykol formamid dijodmethan
116,24° 112,61° 111,73° 74.86°

Z tabelovanych hodnot!?812] disperznich a polamich slozek povrchového napéti

rozpoustédel byla sestavena pracovni tabulka 6:

Tabulka 6: Tabelované hodnoty slozek povrchového napéti pro pouZzité testovact kapaliny

(pozn.: uvedené hodnoty jsou zapsdany v mJ/m?) 281121

rozpoustédlo i Tig® Tie?
voda 72.8 21,8 51
ethylenglykol 48,8 32,8 16
formamid 58,2 39,2 19
dijodmethan 50,8 495 1.3

Dosazenim hodnot z tabulek 5 a 6 do rovnice 17 byly vypocitany hodnoty pro sestaveni

p
, . : v . 1+cosf Vi 14 “ .
grafu. Nasledné byl sestrojen graf zavislosti —-\/—i na |-, piiklad pro stanoveni
d Y1
Yig g

povrchové energie PDMS je znazornén na obrazku 8.
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Polydimethylsiloxan

4,5

y=1,8912x + 1,4561

e R?=0,972
:‘,t,
X
g e 3
% @
s
2,5
2
0,6 0,8 2 1,4 1,6
[
l)'i‘.u
V! e
1+cos8 Vv Yp
I ros . L I v ; , .
Obrazek 8: Graf zavislosti — J—i na |=3 k uréeni povrchové energie PDMS metodou
d Y1

OWRK

Ze smérnice piimky, které odpovida vyraz ’asp , ajejiho useku, kterému odpovida vyraz

Jo&, byla nasledujicim zpisobem vypogitana povrchové energie vzorku:

2 2
os, =0! + 68 = /asp + /asd =k%+qg?

oy = 1,8912% + 1,4561% = 5,6969 mJ /m?

3  Vysledky a diskuze

Zpusobem popsanym v kapitole 2.5 byly stanoveny hodnoty povrchové energie o, pro
vSechny pfipravené formulace povlakd. Dle postupu uvedeném v kapitole 4.3 byly pro vSechny
ptipravené povlaky stanoveny kontaktni thly testovacich kapalin. Nasledné byly z namétrenych
hodnot vypocitany hodnoty povrchové energie os. Hodnoty stanovenych povrchovych energii
jsou uvedeny v tabulkach 7, 9, 11, 13. Vysledky méfeni kontaktnich ahld vody k diskuzi
hydrofobity jsou uvedeny v tabulkéach 8, 10, 12, 14.

Zvlastni pozornost je vénovana zlepsSeni hydrofobnich vlastnosti oproti povlaku bez

piimési aditiv a samotnému polyethylenovému substratu bez hydrofobizacni upravy (HDPE).
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3.1 Povlaky na bazi PDMS s pridavkem sazi

D

4 . ~ - I . 1l4cosf Vi 4] L.
Obrazek 9 znazoriuje grafické zavislosti -\/—i na |—3 pro vzorky na bazi
d Y1
Yig g

PDMS s obsahem sazi, které odpovidaji koncentracni fadé 0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,5 % (m/m).

Z grafickych zavislosti byla nasledn¢ sestavena tabulka 7 s vypoctenymi hodnotami povrchové

energie oy,
PDMS s piidavkem sazi
43 @ vzorek 1
vzorek 2
vzorek 3
4 vzorek 4 e ®
vzorek 5 i
g 35 .
.
S ~N
: 3 »
2,5
2
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

P
Yig
vl

Obrazek 9: Grafické zndazornéni OWRK metody stanoveni povrchové energie pro vzorky
1-5 (PDMS s pridavkem sazi)

Tabulka 7: Stanoveni hodnoty povichové energie pro vzorky 1-5 (PDMS s pridavkem sazi)

vzorek koncentrace sazi o [mJ /m2]
v % (m/m)

HDPE - 19,71
PDMS 0 5,70

1 0,25 8,14

2 0,5 7,30

3 0,75 14,25

4 1 11,81

5 1,5 3,82
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Z tabulky 7 se zda, ze méfeni povrchové energie vzorka neposkytuje jasnou zavislost
vzhledem ke koncentraci aditiv. Ve skutecnosti je vSak na vin¢€ podstata fyzikalniho méfeni,
kterd neumoziuje presné stanoveni povrchové energie heterogenniho systému. Pfi méteni
vzorkd bylo vzdy ptitomné urCité zkresleni meteni zpiisobené zejména nerovnostmi na povrchu
substratu, ¢i nerovnomérnou dispergaci ptidaného aditiva, coz vyvolavalo mista s riznou mirou
lyofility/lyofobity. Téz bylo zjisténo, ze dijodmethan, jakozto jedna z testovacich kapalin
zatézuje vetsinu meéteni vyraznou odchylkou, coz by mohlo naznafovat jeho degradaci napft.
vlivem UV zafeni.

Pomineme-li vSak tyto chyby, které jsou pro toto méfeni prakticky nevyhnutelné,
muzeme sledovat postupné snizovani povrchové energie az na hodnotu 3,82 mJ/m?, coz se da
oproti hodnoté naméfené pro polyethylen upraveny samotnym PDMS (5,70 mJ/m?) povazovat
za vyrazn¢ snizeni.

Chceme-li diskutovat pouze hydrofobitu povlakd, tj. schopnost povrchu odpuzovat

vodu, je vhodné vychazet z naméfenych hodnot uhlt smaceni vody (viz tabulka 8).

Tabulka 8: Mérent kontaktnich uhlii vody pro vzorky 1-5 (PDMS s pridavkem sazi)

vzorek koncentrace sazi kontaktni
v % (m/m) uhel [°]
HDPE - 90,79
PDMS 0 116,24
1 0,25 119,38
2 0,5 118,04
3 0,75 134.4
4 1 131,57
5 1.5 124,46

Zde je mozno pozorovat postupné zlepSeni hydrofobnich vlastnosti povlaku, a to az do
koncentrace odpovidajici 0,75 % (m/m) sazi, kde pozorujeme zlepSeni hydrofobity v porovnani
s PDMS o 15,6 %, ve srovnani s neupravenym polyethylenem pak dokonce o 48 %. Dalsi
zvySovani koncentrace aditiva jiz nepiinasi pozitivni efekty tykajici se zlepSeni hydrofobity,
spiSe je naopak mozné pozorovat klesajici trend. Tento efekt poklesu kontaktniho uhlu je mozné
piisoudit zvySeni miry heterogenity systému sazemi, které nebyly z divodu vysoké koncentrace

dispergovany v pojivu, a pusobily tak obdobné jako cizi Castice.
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3.2 Povlaky na bazi PDMS s pridavkem nanoéastic ZnO

3,8

SRS

Y

> ¢
3,3

1+cosé

2,8

2,3

0,6

Obrazek 10: Grafické znazornéni OWRK metody stanoveni povrchové energie pro vzorky 11-

15 (PDMS s pridavkem ZnO)

Obdobné jako u povrchové energie povlakt na bazi PDMS s pridavkem uhlikatych sazi,
ani u PDMS s pfidavkem nanocastic ZnO nelze ur€it jasny trend snizovani povrchové energie.

Z tabulky povrchovych energii téchto povlaka lze pozorovat spise fluktuaci okolo hodnoty 6

= [+

PDMS s pridavkem nano ZnO

.

J

M1

[y
N

)

R

e vzorek 11
vzorek 12
vzorek 13
vzorek 14
vzorek 15

mJ/m?, tézko v8ak mizeme hovofit o konvergenci k niz§im hodnotam.

Tabulka 9: Stanoveni hodnoty povichové energie pro vzorky 11-15 (PDMS s pridavkem ZnQO)

vzorek koncentrace ZnO o [mJ /m2]
v % (m/m)

HDPE - 19,71
PDMS 0 5,70

11 0,25 9,20

12 0,5 5,86

13 0,75 7,58

14 1 3,03

15 1,5 517

Budeme-li vSak hodnotit vysledky z hlediska kontaktnich Ghlu, zjistime, Ze hydrofobni

vlastnosti téchto povlakl vykazuji vyrazné zlepSovani s maximem pii koncentraci 1% (m/m)
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s uhlem smaceni 134,65°, coz znamena zlepSeni hydrofobity oproti PDMS bez ptimeési aditiv o

15,8 % a 48,3 % oproti polyethylenu. Tabulka 10 obsahuje porovnani kontaktnich uhli pro

jednotlivé formulace.

Tabulka 10: Méreni kontaktnich iithlit vody pro vzorky 11-15 (PDMS s pridavkem ZnQO)

vzorek koncentrace ZnO kontaktni
v % (m/m) uhel [°]
HDPE - 90,79
PDMS 0 116,24
11 0,25 116,38
12 0,5 128.40
13 0,75 127,90
14 1 134,65
15 1.5 130,49

3.3 Povlaky na bazi OTEOS s pridavkem sazi

Obdobnym zptisobem, jako byly hodnoceny formulace na bazi PDMS, byly posuzovany

1 povlaky na bazi OTEOS s obsahem sazi. Byl sestaven kombinovany graf zavislosti —1+C2059 :

Yig
d
Ylg

stanoveny hodnoty povrchové energie oy, které byly zpracovany do tabulky 11.

14
y [} [} ’ r ., . r v

na y%f pro 5 vzorkl o riznych koncentracich aditiva (viz obrazek 11) a z n¢j byly
lg

OTEOS s pridavkem sazi

&
4,5
) ®
4
E1NS ?
>~ FER
. ® vzorek 6
§ ~ 3,5 vzorek 7
- vzorek 8
3 vzorek 9
vzorek 10
2,5
2
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

Obrazek 11: Grafické znazornéni OWRK metody stanoveni povrchové energie pro vzorky 6-
10 (OTEOS s pridavkem sazi)
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Tabulka 11: Stanoveni hodnoty povrchové energie pro vzorky 6-10 (OTEOS s pridavkem sazi)

vzorek koncentrace sazi os [m] /m2]
v % (m/m)
HDPE - 19,71
OTEOS 0 7,47
6 0,25 26,80
7 0,5 14,32
8 0,75 6,13
9 1 13,39
10 1,5 15,04

Z hlediska povrchové energie vyplyva vyrazné zvySeni povrchové energie (mimo
vzorek 8, odpovidajici 0,75 %), coz by teoreticky znamenalo zhorSeni kluznych vlastnosti a

hydrofobity.

Tabulka 12: Mérveni kontaktnich iithlit vody pro vzorky 6-10 (OTEOS s pridavkem sazi)

vzorek koncentrace sazi kontaktni
v % (m/m) uhel [°]
HDPE - 90,79
OTEOS 0 125,59
6 0,25 129,50
7 0,5 124,64
8 0,75 115,20
9 1 129,50
10 1.5 133,77

Diskuzi kontaktnich ahla vSak zjistujeme zlepSeni u vétSiny vzorku, paradoxné vyjma
vzorku Cislo 8, u kterého byla stanovena nejnizsi hodnota povrchové energie. Tento paradox
dokazuje, ze hodnota povrchového napéti neni smérodatna pro hydrofobitu, nebot’ je zatizena
mnoha odchylkami s hydrofobitou nesouvisejicimi. Nejlepsi vysledky z hlediska kontaktnich
uhlt pro vodu pozorujeme pfi koncentraci 1,5 % (m/m), pro kterou byl naméfen thel 133,77°,
t]. zlepSeni hydrofobity o 6,5 % oproti OTEOS bez obsahu aditiv. V porovnani
s polyethylenovym substratem je pak zlepSeni o 47,3 %.
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3.4 Povlaky na bazi OTEOS s pridavkem nanoc¢astic ZnO

Postup byl opakovan i pro povlaky zahrnujici bazi OTEOS upravené piidavky oxidu
zine¢natého ve formé& nanocastic.

OTEOS s piidavkem nano ZnO

o

® vzorek 16

vzorek 17
8 vzorek 18
vzorek 19
7 vzorek 20
e I‘:3
:|‘§/ o
: b6
>
3
: ‘ * 3

v,

5

Y,

o R

l
N

Obrazek 12: Grafické znazornén OWRK metody stanoveni povrchové energie pro vzorky 16-
20 (OTEOS s pridavkem ZnQO)

Tabulka 13: Stanoveni hodnoty povrchové energie pro vzorky 16-20 (OTEOS s pridavkem

Zn0)
vzorek koncentrace ZnO o [mJ /m2]
v % (m/m)
HDPE - 19,71
OTEOS 0 7,47
16 0,25 18,59
17 0,5 7,76
18 0,75 17,01
19 1 21,94
20 1,5 24,64

Z tabulky je patrné zvySeni hodnoty povrchové energie, v nekterych ptipadech az
trojnasobné oproti vzorku upravenému pouhym oktyltriethoxysilanem. A¢ je z predchozich

mefeni patrné, ze povrchova energie upraveného materialu nemusi byt nutné klicova
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v posuzovani hydrofobity povlaku, ani analyza kontaktnich uhli nepfinesla uspokojivé

vysledky, viz tabulka 14.
Tabulka 14: Méveni kontaktnich 1ithlit vody pro vzorky 16-20 (OTEOS s pridavkem ZnQO)

vzorek koncentrace ZnO kontaktni
v % (m/m) uhel [°]
HDPE - 90,79
OTEOS 0 125,59
16 0,25 112,58
17 0,5 112,11
18 0,75 91,99
19 1 116,20
20 1.5 81,52

Oproti pfedchozim povlakim zde muzeme pozorovat vyrazné zhorSeni hydrofobnich
vlastnosti, a to az do t€ miry, ze n¢které vzorky (18, 20) za¢inaji vykazovat chovani hydrofilni,
to znamena, Ze oSetfeny povlak smaci.

Tento efekt je patrn€ zplsoben Spatnym zesitovanim pfipravenych povrchi, pficemz
predpokladame, ze hydroxylové skupiny navazané pii hydrolyze nestihly z ¢asovych divodi

zkondenzovat, a jejich pfitomnost pak vyrazné zvysila hydrofilitu systému.
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Zavér

Pomoci méfeni kontaktnich Ghld u pfipravenych povlaki na bazi silikoni upravenych
aditivy byly experimentalné stanoveny hodnoty povrchové energie téchto povlaka.
K vyhodnoceni vysledka byla vyuzita OWRK regresni metoda.

Tyto povlaky byly navrzeny tak, aby zlepSovaly kluzné a hydrofobni vlastnosti
samotnych substrat, ¢ehoz bylo ve vétsin€ pripadd uspokojivé dosazeno.

Kromé& povrchové energie byly téz sledovany vlastnosti kapky samotné vody, jejiz
sty¢ny uhel udava hydrofobitu dané formulace.

Zkoumanim chovani vodni kapky u polydimethylsiloxanovych povlakt byly vyvozeny
dva zavéry. Tim prvnim je jiz prokdzand skute¢nost, ze PDMS sam o sob¢ vyrazné zlepSuje
hydrofobitu polyethylenovych povrchi, a jeho vyuziti jako pojivo pro hydrofobni ptipravky je
logickym dusledkem této skuteCnosti. Jako druhy zavér jsme vyvodili fakt, ze vybérem
vhodnych aditiv, jako jsou saze ¢i ZnO ve form€ nanocastic, lze hydrofobni vlastnosti
samotného PDMS znateln¢ zlepSit. Nejlepsi vysledky byly dosazeny pii pouziti PDMS baze
s ptidavkem 1 % (m/m) nanocastic ZnQO, jez zlepsil vlastnosti PDMS o 15,8 %, nejlepsi
vysledky povlaku na bazi PDMS s pfidavkem sazi vykazuje koncentrace 0,75 % (m/m),
zlepsujici hydrofobitu povlaku o 15,6 %. ZlepSeni hydrofobity pouzitim povlakl na bazi PDMS
bylo oproti samotnému polyethylenového substratu o 48 %.

Povlaky na bazi oktyltriethoxysilanu se téz jevi jako vhodné ptipravky k hydrofobizaci
polyethylenu, je ovSem zapotiebi si uvédomit, ze k dosazeni uspokojivych vysledki je nutno
dodrzet technologické podminky takové, aby mohlo dojit khydrolyze a nasledné
polykondenzaci. Nedodrzeni téchto podminek, jako je teplota, Cas a vlhkost prostiedi se muze
negativng projevit na hydrofobicité povlaku. Tento nezadouci jev byl pozorovan v fade vzorkt
na bazi OTEOS modifikovanych nanocasticemi ZnQO, kde z casovych divodi nedoslo
k dostate€nému zesitovani povlaku. Velké mnozstvi hydroxylovych skupin v povlaku pak
meélo velmi negativni vliv na hydrofobitu studovanych povlakd.

Pro praktickou aplikaci proto doporucujeme vzorky vystavit vodni vlhkosti a nasledn€ zahiivat
pti teploteé 60°C.

Pro povlaky na bazi OTEOS byla jako nejlepsi hodnocena formulace obsahujici
1,5 % (m/m) sazi, ktera oproti samotnému pojivu zlepsila hydrofobitu o 6,5 %; ve srovnani

s polyethylenovym substratem byla hydrofobita zlepSena o0 47,3 %.
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